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I摘 要
硅作为一种重要的半导体材料，在微电子器件以及太阳能电池中有着广泛的
应用。近年来一维纳米材料成为人们的研究热点，其中一维硅纳米材料由于有着
优越的光学性能、电学性能以及与硅微电子器件及工艺的兼容性，引起了极大的
关注。相比一维纳米材料，树枝状的纳米材料有着更大的表面积，尤其是不同功
能材料组成的异质结纳米线阵列有着更优良的性能。研究发现枝状 Si/ZnO 纳米
线异质结阵列能增加光的吸收以及促进电荷分离，在太阳能转化和能量储存装置
中有很大应用潜力。本文着手于 Si 及树状 Si/ZnO 纳米线阵列的可控制备及光
学性质的研究，主要工作包括以下方面：
我们利用金属辅助化学刻蚀方法制备了硅纳米线阵列，研究了不同刻蚀参数
对硅纳米线生长的影响。金属辅助化学刻蚀法主要分为一步生长法和两步生长
法，经过对比发现一步生长法步骤最简单，而且制备速度较快，在后面的试验中，
我们采用此方法制备硅纳米线。我们还研究了制备过程中各种参数对生长硅纳米
线的影响。通过对比不同浓度比值的 HF 和 AgNO3 的刻蚀溶液，发现 HF 相
对浓度越高，制备得到的硅纳米线越长，生长速率越快；通过对比不同刻蚀温度，
发现温度越高，刻蚀速率越快，温度过高会影响硅纳米线的形状；通过对比硅纳
米线的生长时间，发现相同条件下生长时间越长，硅纳米线越长。除此之外我们
还研究了硅纳米线的光学性质，提出了可能的发光机制。
我们利用水热法制备了枝状异质结 Si/ZnO 纳米线阵列结构，研究了不同
实验参数对制备结果的影响，主要包括：籽晶层、硅基片放置方式、硅纳米线长
度以及水热法生长时间等的影响。研究发现，在衬底上沉积一层 ZnO 籽晶层有
利于 ZnO 纳米线的生长；硅基片在溶液中的放置方式也很重要，衬底垂直液面
放置和正面朝下放置均能成功制备 ZnO 纳米线，而正面朝上放置则只能得到包
覆的 ZnO 膜；在其它条件不改变的情况下，发现硅纳米线越长，枝状 ZnO 纳
米线直径越小，长度越短；水热法生长时间越长，ZnO 纳米线的尺寸越大；通
过研究 Si/ZnO 纳米线阵列的光学特性发现，荧光光谱中观察到了 ZnO 的带边
发射以及缺陷发光。漫反射光谱表明，具有分层结构的 Si/ZnO 纳米线阵列有助
于减少光的反射，漫反射率和材料结构有很大关系。
关键词: 异质结；Si纳米线；ZnO纳米线
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Abstract
As an important semiconductor material, silicon has been widely used in
microelectronic devices and solar cells. One dimensional nanomaterials have become
popular during recent years, expecially for silicon nanowire with its excellent optical
and electrical properties and a well performance in compatibility with silicon
microelectronic devices and technology. Comparing with one dimensional materials,
tree-like nanomaterials have a larger surface area. The heterojunction nanowire arrays
which are consisting of different functional materials, especially, have a better
performance. Relevant researches revealed that the tree-like Si/ZnO heterojunction
nanowire arrays can enhance the light absorption and promote the charge separation.
This technology has a great application potential in solar energy conversion and
storage unit. We investigated the controllable preparation of Si and tree-like Si/ZnO
nanowire arrays, and their optical properties. Our study mainly includes several
aspects as listed below:
We used metal-assisted chemical etching method to fabricate the silicon nanowires,
and discussed the influence of different etching parameters on the growth of silicon
nanowires. Metal-assisted chemical etching method was mainly classified as
one-step and two-step growth method. After the comparison, we found that the
procedure of the previous method was simpler, and it had a faster speed. Therefore,
we chose this method to grow the Si nanowires. Besides, during this process, we
examined the effect of various parameters. By comparing the different concentration
ratio of HF and AgNO3, we found the higher the HF concentration, the longer the
nanowire, and the faster the growth speed. By contrasting different etching
temperatures, the etching rate would increase with the higher temperature, and the
temperature would affect the shape of the silicon nanowires. By controlling of the
growth time of silicon nanowires, we concluded that under the same condition, the
longer the time, the larger the diameter was. Furthermore, we tested the optical
properties of the silicon nanowires, and proposed a possible light emitting mechanism.
We utilized hydrothermal method to synthesis the tree-like heterojunction
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Si/ZnO nanowire arrays, and discussed the effects of various experimental parameters
on the morphology of nanowire arrays, which included the seed layer, the direction of
the silicon substrate, the length of nanowires, and the time of hydrothermal growth
time. We found that depositing a ZnO seed layer in the substrate was a precondiction
for the growth of ZnO nanowires; The direction of silicon substrate in the aqueous
solution was also important. Only the substrate perpendicular and face down to the
liquid surface would lead to the successful fabrication of ZnO nanowires, while the
the substrate facing up to the liquid would cause a ZnO film coating on the surface of
the silicon nanowires. Under the same condition, the longer the nanowires, the shorter
the branched ZnO nanowires’ diameter; When we extended the time of hydrothermal
growth, the size of the ZnO nanowires became larger; By investigating the optical
properties of Si/ZnO nanowire arrays, we observed the band edge emission and defect
luminescence of ZnO in the fluorescence spectrum. Diffuse reflectance spectra
indicated that hierarchically structured Si/ZnO nanowire arrays could reduce light
reflection, and its diffuse reflectance was closely related to the material’s structure.
Key words: heterojunction; Si nanowires; ZnO nanowires
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第一章 绪论
1.1 引言
近年来，能源问题受到越来越多的关注和报导，能源与人类生活息息相关，
是推动社会进步和发展的动力。然而常规能源是不可再生资源，传统化石能源枯
竭日益突出，同时环境污染是威胁人类健康和社会可持续发展的一大阻力，我们
迫切需要开发新能源。其中太阳能[1,2]因清洁无污染，不受地域限制，并且取之
不尽用之不竭的优点，引起了人们极大的关注。太阳能的应用主要包括光热利用、
发电利用、光化学利用等，我国目前较为成熟的太阳能技术有两项：太阳能热水
系统和太阳能光伏发电系统。光伏发电利用成为解决能源问题最为直接有效的方
法。
目前光伏领域普遍应用的太阳能电池有：晶硅电池、薄膜电池、有机聚合物
电池。其中晶硅太阳能电池[3]转化效率高，应用技术比较成熟，占据很高的市场
份额。但是晶硅电池需要高纯度硅材料，成本较高。薄膜太阳能电池需要的硅材
料少，大大降低了制造成本，但是转化效率比较低。有机聚合物电池制备工艺简
单，可设计性强，而且成本低廉，但是也面临材料稳定性、耐久性不够好以及电
池寿命短的缺点。虽然太阳能电池的研究已经取得很大进步，但是由于价格不具
备优势，难以与化石能源去竞争。因此开发成本低、效率高的新型光电材料，成
为推广应用太阳能电池的重要任务。近年来，纳米材料在太阳能电池中的应用成
为研究热点。纳米材料包含纳米线、纳米棒、纳米管、纳米环、纳米环等，它们
有特殊的物理和化学性质，例如：量子尺寸效应，大的比表面积，减反效应等。
硅材料作为太阳能电池中的主导材料，在地壳中分布广泛且化学性质稳定。硅纳
米材料[4]相比体硅有以下优点：大的表面积并且能发射可见光，有较低的热导率，
可以通过改变硅纳米结构的直径实现带隙的可控调节等。因此，在太阳能电池元
件中，硅纳米材料可以很好的代替体硅材料，并可以有效降低太阳能电池的成本。
一些研究小组已经制备了不同的异质结纳米材料，如:轴向异质结(GaAs/GaP,
InAs/InP, and Si/SiGe)，枝状异质结(ZnO/TiO2, ZnS/SiO2, ZnS/CdS, ZnS/In)等[5]。
ZnO 有大的禁带宽度(3.32 eV)、高的激子束缚能(60 meV)和大的电子迁移率
[6]，使其成为硅基太阳能电池的首选材料。近年来树枝状的 Si/ZnO 纳米结构材
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料引起了科研人员的研究兴趣，这类材料可以增加的光吸收，能更有效的促进电
荷分离，在光催化以及光电化学太阳能电池领域有非常大的应用潜力。
1.2 硅纳米线的制备方法
1998年Lieber研究组[7]通过激光烧蚀法首次制备了硅纳米线,此后有关它的
合成研究越来越多，目前已实现了硅纳米线的大量制备。制备硅纳米线最常用的
方法有以下几种:激光烧蚀法，化学气相沉积(CVD)法，氧化物辅助生长法，模
板法，金属辅助化学刻蚀法等[8-12]。如何实现硅纳米线的可控制备仍然是研究的
热点和难点。
1.2.1 激光烧蚀法
激光烧烛法又叫做激光沉积法，是制备硅纳米线的一种简单方法。首先将少
量的纳米金属元素(Au、Ni、Fe)做为催化剂加到硅材料中[13-20]，将其放入石英管
中，加热到一定温度，并通入氩气作为保护气体，然后用激光束照射靶材，使其
表面迅速加热融化蒸发。由于液相表面的吸附系数大，来自气相的硅将优先在硅
-金属的液相合金表面沉积，当硅在硅-金属的液相合金中过饱和时，硅纳米线将
在固液界面处析出。纳米线的生长受到激光强度、生长时间、气流流速、生长温
度等的影响。激光烧蚀法制备硅纳米线的优点是：产量大、纯度高、直径均一以
及能有效调整硅纳米线的长度等；缺点是激光烧蚀法使用的设备比较昂贵，且需
限定系统的真空度，成本较高，不适合用于大量生产。
1.2.2 化学气相沉积(CVD)法
化学气相沉积法常用于薄膜的生长制备[21]，也是制备纳米线材料的简便方
法。其生长过程如图1.1所示，主要包括以下步骤：(1) 通过溅射或热蒸发在硅衬
底上沉积一层金属，作为反应过程的催化剂，例如Au、In、Ni等。(2) 将镀有金
属的硅衬底放入石英管中，通过加热使得硅表面形成硅-金属液态合金。(3) 以
SiCl4 或 SiH4 作为硅源，并通入一定量的保护气体，硅源分解并不断在合金共熔
液滴里沉积，当液滴达到饱和态时，硅原子在从液滴中析出并不断长大，继续生
长为硅纳米线。实验中可以通过控制催化剂颗粒的尺寸来控制纳米线的直径。采
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用化学气相沉积方法制备速度较快，过程较易控制，反应温度比较低，能得到阵
列性较好的硅纳米线。但是制备过程中引入的金属催化剂会对硅纳米线造成一定
的污染，可能会对硅的光电性能造成不良影响。
图1.1 CVD 法生长硅纳米线的示意图
1.2.3 模板法
模板法是利用具有一定多孔结构的模板，合成纳米材料的一种方法。纳米多
孔氧化铝模板是制备一维硅纳米线材料常用的模板。具体方法为通过物理或化学
制备方法，将相关材料沉积到模板孔洞里，然后去除模板，因为纳米线生长被限
制在模板孔洞里，最终得到模板样貌的硅纳米线阵列。实验中可以通改变模板的
尺寸来控制硅纳米线的直径。除此之外，模板法还可以制备多种形状的纳米结构，
如：纳米管、纳米棒，球形纳米粒子等。
1.2.4 金属辅助化学刻蚀法
金属辅助化学刻蚀法[22-32]是一种自上而下的制备方法，利用这种方法可以直
接在硅衬底上生长硅纳米线，无需外界提供硅源。通常将HF和氧化剂按一定的
比例混合制成刻蚀溶液，在催化剂(Ag、Fe、Au等)的作用下，硅经过腐蚀得到硅
纳米线，常用的氧化剂有 Fe(NO3)3 和 H2O2 等。金属辅助化学刻蚀法可分为两
种：一步生长法和两步生长法[24-27]，最常用到的催化剂为 Ag 粒子。一步生长法
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的制备过程为：将 AgNO3 和 HF 按一定浓度比配制成刻蚀液，将硅片放入其中，
在一定的温度下进行刻蚀，经过一段时间后取出并去除样品表面附着的金属离
子，从而制备得到硅纳米线阵列。两步生长法的制备过程为：首先在硅片上制备
一层 Ag 纳米颗粒，然后以 HF 和 H2O2/Fe(NO3)3 组成的混合液为刻蚀液，在
一定的温度下反应一段时间，取出并去除衬底表面的金属离子得到硅纳米线阵
列。
Li[33]等人在2000年对金属辅助化学刻蚀法做了详细研究，他们在硅基片上溅
射一层贵金属，然后将硅基片放进 H2O2 和 HF 的乙醇溶液中，在贵金属纳米
粒子的催化下，制备出垂直取向的硅纳米孔柱结构。关于实验的反应原理他们提
出了局域电化学机理：金属纳米粒子和硅组成大量微型原电池，其中金属粒子作
为阴极，硅作为阳极。H2O2作为氧化剂，在金属的催化下产生空穴，空穴被注入
硅的价带，硅失去电子被氧化，与HF反应生成可溶的SiF62-，金属颗粒在硅的表
面随着硅的不断刻蚀而下降，经过一段时间的反应，未被刻蚀的硅就形成硅纳米
线阵列。
目前，Huang[30-32]等人对金属辅助化学刻蚀法做了更全面的综述，并对金属
催化机理做了更全面的解释，主要包括：(1) 贵金属对氧化剂的还原起催化作用，
H2O2 等氧化剂优先在贵金属表面附近发生还原反应；(2) 氧化剂被还原产生的空
穴由金属颗粒注入到硅；(3) Si 被注入的空穴氧化并被 HF 溶解；(4) 由于硅和
金属接触的地方空穴浓度最高，因此最先被腐蚀；(5) 当硅和金属界面处的空穴
注入大于空穴消耗时，空穴会扩散到周围的孔壁，从而腐蚀硅的侧面，甚至可以
形成多孔硅纳米线阵列。
金属辅助化学刻蚀有很多优点：该方法对设备要求不高，实验过程无需高温、
高压，制备过程简便易行，此外采用这种方法可以制备大面积的硅纳米线阵列，
有着其他生长方法不可替代的优势。研究表明硅基片的取向、掺杂，以及刻蚀液
浓度、刻蚀时间和反应温度等都会对硅纳米线的生长造成影响，因此可以通过优
化实验条件对硅纳米线进行可控制备，目前金属辅助化学刻蚀已经成为制备硅纳
米线材料的重要方法。
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